



















































e  da  Engenheira Ana  Cristina  Fonseca  Tomás, 




























Por  último  mas  não  menos  importante  gostaria  de  agradecer  a  todo  os  membros 






















Estudo  das  características  de  pós  de  tântalo  aplicados  na  produção  de 
condensadores de tântalo 
Nesta  Dissertação  apresenta‐se  o  estudo  das  características  de  pós  de  tântalo 
utilizados na empresa KEMET. Foram considerados cinco pós de tântalo e amostras de etapas 
intermédias  na  produção  dos  condensadores,  nomeadamente  após:  prensagem  com  três 
densidades de prensagem; sinterização a três temperaturas  e formação de dielétrico. 
Em  todos  os  materiais  se  verificou,  por  difração  de  raios  X,  tântalo  com  célula 
unitária cúbica de corpo centrado e aumento da aresta da célula unitária por sinterização às 
elevadas temperaturas. 
Os  resultados  de  adsorção  de  azoto  e  de  crípton,  a  77K,  foram  analisados  pelo 
























Study  of  the  characteristics  of  tantalum  powders  applied  in  the  production  of 
tantalum capacitors 
In  this Dissertation  the study of  the characteristics of  tantalum powders used by  the 
company KEMET  is presented. Five tantalum powders, and samples of  intermediate stages  in 






s method microporosity was  found  in one of  the powders and after  the pressing  step, and 
mesoporosity formation after the sintering step. 
There was a marked decrease  in density, as determined by helium pycnometry, after 






























































































































































































































































































































































sinterização a 1600  oC de Ta4 e a  três densidades de prensagem, e  (b)  respetivas 












































































Fig.  56  –  Representação  da  carga  especifica  em  função  da  temperatura  de 













Fig.  58  ‐  Representação  da  força  de  tração  em  função  da  temperatura  de 






Fig.  59  –  Representação  da  carga  específica  e  IrQ‐1  em  função  das  densidades  e 
temperaturas  de  sinterização  para  Ta1:  (a)  carga  específica  para  100V  de  teste 







Fig. 60 – Representação da  carga específica e  IrQ‐1 em  função das densidades de 
prensagem e temperaturas de sinterização para Ta2: (a) carga específica para 100V 
















Fig. 62 – Representação da  carga específica e  IrQ‐1 em  função das densidades de 
prensagem e temperaturas de sinterização para Ta4: (a) carga específica para 100V 








Fig. 63  ‐ Representação da  carga  específica  e  IrQ‐1  em  função das densidades de 
prensagem e temperaturas de sinterização para Ta5: (a) carga específica para 100V 


























































































































































por dois  condutores que  estão  separados entre  si por um dielétrico, material que deve  ser 
isolante, tendo o condensador a capacidade de armazenar cargas elétricas. A respetiva carga 
elétrica  é  armazenada  na  superfície  das  placas,  no  limite  que  apresentam  em  relação  ao 
dielétrico [1 ‐ 3]. 
Quando  é  estabelecida  uma  diferença  de  potencial  entre  os  condutores  é  criado 
também  um  campo  elétrico  no material  dielétrico,  armazenando  assim  energia  elétrica  e 











Após  a  experiência  de  Von  Kleist,  surge  um  ano  depois,  um  condensador  bastante 
semelhante ao anterior por Peter van Musschenbroek, denominado de Garrafa de Leyden [1]. 
A constituição inicial era uma garrafa de vidro preenchida com água e tapada com uma rolha 
perfurada que  apresentava uma haste metálica que estava em  contacto  com  a  água,  como 
pode ser visto mediante a fig. 1.  




operador  tocasse  na  haste metálica  com  a mão  oposta  que  segurava  a  garrafa  sentia  um 
choque  elétrico  bastante  forte  devido  à  descarga  elétrica  da  garrafa.  Por meio  de  várias 
experiências rapidamente se percebeu que a água no interior da garrafa não era necessária e 









Este  tipo  de  descoberta  foi  um  marco  importante  para  melhor  compreensão  dos 
fenómenos  elétricos,  pois  conduziu  a  um  armazenamento mais  eficiente  e  num  pequeno 
espaço de cargas elétricas  (uma garrafa de Leyden armazena  tanta carga elétrica como uma 
esfera de 2m de diâmetro, para o mesmo valor de tensão). A descoberta da garrafa de Leyden 

















autolimitado  e  isolado  de  forma  a  não  receber  influências  ou  cargas  de  campos  elétricos 
externos.  
Neste  tipo  de  dispositivos,  os  condutores  apresentam  cargas  opostas  de  igual 
intensidade  na  sua  superfície  e  o  dielétrico  um  campo  elétrico.  Este  dispositivo  é  também 
considerado um dispositivo bastante geral de campos elétricos dentro de circuitos elétricos.   
A carga num condensador produz um campo elétrico cuja  intensidade é diretamente 
proporcional  à  quantidade  de  carga,  e  o  campo  elétrico  produz  um  potencial  que  é 

















A  constante  dessa  proporcionalidade  direta  é  denominada  de  capacitância  do 






















os  condutores  com  base  nesta  corrente  de  fuga  introduzem  uma  resistência  em  série 
equivalente  (RSE).  O material  dielétrico  possui  um  limite  de  força  do  campo  elétrico  que 
resulta numa tensão de quebra (a tensão para o tornar eletricamente condutor).  
Os condensadores são utilizados de forma generalizada em circuitos elétricos de modo 
a  bloquear  o  fluxo  de  corrente  contínua  (CC)  e  deixar  ao mesmo  tempo  passar  a  corrente 





Capacitância  Nominal  (CN)  ‐  É  o  valor  de  capacitância  pelo  qual  o  condensador  é 







condensador  realmente  apresenta.  O  valor  da  Tolerância  pode  ser  expresso  em  valor 
percentual  da  capacitância  nominal  ou  através  de  um  intervalo  de  variação  admissível  da 
capacitância nominal. 






Resistência  Paralela  (RP)  ‐  O  material  dielétrico  inserido  entre  as  placas  de  um 
condensador, pode ser definido como uma resistência de altíssimo valor óhmico. A existência 
dessa  resistência  é  comprovada  pelo  fato  de  um  condensador,  uma  vez  carregado,  não 
conservar a sua carga indefinidamente. 






Temperatura  característica  –  A  temperatura  de  operação,  temperatura  à  qual  o 










O  comportamento  da  capacitância  em  relação  à  temperatura  é  especificado,  pelo 
fabricante, nas características de temperatura do condensador [7]. 
A capacidade que estes dispositivos têm de armazenar energia elétrica sob a forma de 
um  campo  eletrostático  é  traduzida  pela  capacitância.  Segundo  o  Sistema  Internacional  de 
Unidades (SI), um condensador tem a capacitância de um Farad (F) quando um Coulomb (C) de 
carga  causa uma diferença de potencial de um Volt  (V) entre as placas, o que  significa que  
1F  =  1  CV‐1.  O  Farad  é  uma  unidade  de medida  considerada muito  grande  para  circuitos 
práticos,  por  isso,  são  utilizados  valores  de  capacitâncias  expressos  em  μF,  (1μF=10‐6  F), 






onde,  C  é  a  capacitância  em  farad,  ε0  a  permitividade  do  vácuo  ou  espaço  livre  e  εr  é  a 








Os  eletrões  não  passam  diretamente  através  do  dielétrico  de  uma  placa  do 
condensador para a outra. Quando uma tensão é aplicada a um condensador através de um 
circuito externo, a corrente flui para uma das placas, carregando‐a, fluindo posteriormente na 













No  caso  de  uma  tensão  contínua  (DC  ou  também  designada  CC)  é  encontrado  o 
equilíbrio rapidamente, onde a carga das placas correspondem à tensão aplicada pela relação 
Q=CV, e nenhuma outra corrente poderá fluir pelo circuito. Logo, a corrente contínua (DC) não 
pode  passar.  Entretanto,  podem  ocorrer,  correntes  alternas  (AC):  cada mudança  de  tensão 






































tipo  de  dielétrico  que  utiliza,  podem  ser  também  de  capacitância  fixa  ou  condensadores 
variáveis.  
Tendo em  conta  apenas  condensadores de  capacitância  fixa, estes podem dividir‐se 
em três classes principais como: condensadores eletrostáticos (nível standard da capacitância), 
eletrolíticos (capacitância elevada) e eletroquímicos (supercondensadores).   




Os  condensadores  eletrolíticos  surgem  quando  um  dos  condutores  é  um  composto 
químico, um eletrólito. Este  tipo de condensadores baseia o seu princípio de  funcionamento 
na criação de um dielétrico de espessura micrométrica diretamente na superfície de contacto 
entre  dois  materiais  condutores.  Podem  também  ser  divididos  em  dois  tipos  gerais, 





Por  último  os  condensadores  eletroquímicos,  exemplo  visível  na  fig.  7,  de  dupla 
camada, que utilizam como dielétrico uma camada ultrafina de, por exemplo, aerogéis (devido 
a  possuírem  constante  dielétrica  assim  como  áreas  superficiais  elevadas),  podendo  ser  o 
eletrólito  nestes  casos  aquoso  ou  orgânico,  sendo  a  energia  armazenada  na  superfície  do 
eléctrodo de camada dupla. Estes condensadores apresentam elevada energia por unidade de 














































































O  tântalo  é  um  metal  que  que  pertence  ao  grupo  5  da  Tabela  Periódica  e  que 
apresenta número atómico 73,  tendo como vizinhos o háfnio e o  tungsténio. É um material 
muito  denso  apresentando  densidade  de  16,65  g  cm‐3  a  20  oC,  tendo  também  elevadas 




filme  de  óxido  é  formado  por meio  de  oxidação  do  ânodo  de  tântalo,  tem  uma  função  de 
retificação  e  permitividade  elevada  sendo  também  eletricamente  estável. As  características 
notáveis de elevada resistência, dureza e ductilidade, conferem‐lhe uma elevada facilidade em 
ser moldado  [20]  como  se  ilustra na  fig. 8, e essas  características  associadas  à propriedade 
elétrica  (capacitância)  do  óxido  de  tântalo  tornam‐no  apto  para  o  fabrico  de  componentes 
elétricos como condensadores, equipamentos químicos resistentes à corrosão, fornos de altas 
temperaturas,  contentores  e  canalizações  para  a  permuta  de metais  líquidos  em  reatores 
nucleares e por último de placas e  fios  (fio da  tântalo) para processos cirúrgicos  (devido ao 
tântalo ser inerte aos fluidos fisiológicos, é biocompatível) [20 – 23].  
Ao  contrário  de  outros metais  refratários  como  tungsténio  e molibdénio,  o  tântalo 


















tântalo. Na  presente  secção  será  abordada  a  forma  de  obtenção  do  pó  de  tântalo  para  as 











adequado  para  a  produção  de  pó  de  tântalo  de  elevada  pureza  para  utilização  em 
condensadores.  A  interpretação  convencional  do  processo  de  redução  metalotérmica  é 
baseada  na  reação  entre  K2TaF7  e  o  redutor  (Na)  podendo  o  processo  esquemático  ser 
visualizado na fig. 9.  
A morfologia do pó  é  controlada  visando uma  alta  capacitância,  estável  sob  tensão 
elevada e baixa resistência em série equivalente, utilizando vários tratamentos após a redução, 











O pó de  Tântalo pode  apresentar normalmente  impurezas  como oxigénio,  carbono, 







carbono,  e metais  de  transição  como  níquel,  ferro  e  crómio.  A  influência  negativa  destas 











condensador  sólido  de  tântalo  (também,  as  vezes  chamado  de  condensador  seco),  utiliza 




tântalo,  incluem  computadores,  sistemas  de  comunicação,  instrumentos  e  controlos  de 
aeronaves, mísseis, navios e sistemas de armas (ramo militar)  
Surgiu em 1929, um condensador eletrolítico sólido de tântalo utilizando um filme de 
tântalo  desenvolvido  por  Blake  [29],  em  1929,  e  por Haring  and  Taylor  [30],  em  1965,  um 
condensador  utilizando  MnO2  como  eletrólito  sólido.  Fatores  como  capacitância,  baixa 
tangente e  impedância, dos condensadores de  tântalo, eram  influenciados não apenas pelas 
propriedades das camadas de carbono e prata, mas  também pelo  tipo de eletrólito, grau de 
homogeneidade e de cobertura dentro dos poros do óxido de tântalo [31]. 
Um condensador de  tântalo consiste em um ânodo metálico de  tântalo, um  isolador 
(filme  de  Ta2O5),  um  semicondutor  (MnO2,  o  cátodo)  e  camadas  de  contacto  de  carbono 
(grafite) e prata [32] como se pode observar no esquema da fig. 10. 
Os condensadores de tântalo são constituídos pelo pó do tântalo metálico puro, com 


























pequeno  tamanho.  Isto  acontece  porque  quando  dielétrico  é  produzido,  a  reação  anódica 
conduz  a  crescimento  de  pentóxido  de  tântalo  não  só  no  interior  do  tântalo metálico mas 
também à  superfície do mesmo  sendo verificada por mudança de  cor do material, assim  se 
forem  utilizados  pós  com  partículas  de  pequenas  dimensões,  cada  partícula  tornar‐se‐á 
rapidamente consumida ou isolada. Se for utilizado pó muito fino, cada partícula metálica será 
inteiramente  consumida  tornando‐se  isolante. Uma vez que a  capacitância é proporcional à 
área superficial, quanto maior for a área superficial maior será a capacitância  final. Ao  longo 
dos  últimos  dez  anos  o  CV  do  pó  (produto  entre  capacitância  ‐  voltagem),  que  mede  a 

































como dielétrico,  isto é, o  isolante entre os eléctrodos  (ou condutores). O dielétrico é obtido 
por meio de anodização do tântalo. O pentóxido de tântalo anódico obtido por anodização é 
amorfo,  no  caso  de  condensadores  de  tântalo  pretende‐se  mesmo  que  seja  amorfo  pois 
quando  o  Ta2O5  apresenta  cristalinidade,  este  dielétrico  acaba  por  ser  condutivo  e  gerar 
pontos de corrente de fuga o que se pretende minimizar para obtenção de condensadores de 
boa qualidade e funcionamento. 
No entanto quando  sujeito a  temperaturas  superiores a 500  oC,  isto é, por meio de 
tratamento  térmico  torna‐se  possível  a  obtenção  de  cristalinidade  de  Ta2O5  crescendo 
pentóxido  de  tântalo  cristalino  na  interface  entre  o  substrato  de  tântalo  e  o  pentóxido  de 
tântalo amorfo [36,37].  
Na anodização do tântalo metálico ocorre uma mudança na cor da interface quando a 
reação  eletroquímica  está  terminada,  a  cor  final  vai  depender  da  voltagem  aplicada  no 
processo eletroquímico tal pode ser verificado por meio da fig. 14. 
 
































dependendo da  granulometria do pó)  sob  vácuo.  Isso  faz  com que  as partículas  individuais 
coalesçam para formar uma estrutura sólida e esponjosa. Após sinterização as partículas de pó 
apresentam estrutura interna como visualizada na fig.15 b).  
Essa  estrutura  é  de  elevada  resistência  mecânica  e  de  elevada  densidade,  mas 
também,  segundo a bibliografia  [33] é altamente porosa,  conferindo uma  grande  superfície 










Soldadura  à  barra  ‐  Após  sinterizado,  o  ânodo  é  soldado  sobre  uma  tira metálica 


























Ânodo  2	 → 2 10   (2.2) 
  2	 10 → 5   (2.3) 
Cátodo  10	 	 10 → 5 10    (2.4) 
 
A  reação anódica ocorre  com  formação de óxido não  só no  interior do metal  como 
também  à  superfície,  isto  é,  o  óxido  formado  encontra‐se  no  interior  do metal mas  com 
visibilidade  à  superfície, por meio de  alteração da  coloração do  ânodo.  Intrinsecamente  ao 
dielétrico  estão  associados  um  pequeno  número  (ppm)  de  sítios  de  impureza  que  estão 
distribuídos pelo ânodo  (fig. 17), este tipo de  impurezas podem originar corrente de fuga no 
condensador para uma  espessura de dielétrico dada  a  sua distribuição  estatistica. Como  se 




Formação da  camada  catódica – O  segundo eléctrodo é o  semicondutor dióxido de 
magnésio, o material poroso é mergulhado numa solução de nitrato de manganês, que molha 













A  camada  de MnO2  cobre  quase  todas  as  superfícies  internas  e  estende‐se  a meio 
caminho até ao fio, sendo visualizado pela fig.18.  
 
→ 2   (2.5) 
  
Este  processo  é  repetido  diversas  vezes,  variando‐se  a  concentração  da  solução  de 




como  o  cátodo  o material  já  pode  ser  chamado  de  condensador.  Então  são  aplicadas  as 
camadas de contacto, estas  restringem‐se a aplicação de uma camada de grafite seguida de 
uma camada de prata (para produzir a camada de contacto final ao terminal do cátodo, fig. 19 
a)).  A  aplicação  da  grafite  ocorre  por  imersão  do  condensador  numa  solução  de  grafite, 
seguida da secagem em forno, para garantir uma boa aderência com o condensador. A prata e 



















Limpeza  ‐  Nesta  etapa  são  retiradas  os  excessos  da  resina  que  se  encontram  nas 
bandas.  
Envelhecimento  e Marcação  ‐  Nesta  etapa  efetua‐se  um  envelhecimento  artificial 
colocando as peças numa estufa a 125 oC com voltagem. Efetua‐se ainda a marcação das peças 







Taping  – Nesta última  etapa para obtenção de um  condensador,  é  feito o  corte da 
banda e dobra dos  terminais para a sua  forma  final. Neste ponto os condensadores estão  já 







































Os  condensadores  KEMET,  alguns menores  que  um  grão  de  sal,  são  componentes 
fundamentais que armazenam, filtram e regulam a energia elétrica e o fluxo de corrente. Estes 
são utilizados em quase todas as aplicações ou equipamentos eletrónicos do presente, como 
computadores,  telecomunicações,  ramo  automóvel,  ramos militar,  aeroespacial  e militar,  e 
seguimentos no mercado de consumo. A linha de produtos inclui agora a mais completa linha 
mundial de montagem em superfície e em todas as tecnologias de condensadores de tântalo, 
cerâmico,  (orgânico  e  eletrolítico)  de  alumínio,  filme  e  dielétricos  de  papel.  A  empresa 
comercializa os seus condensadores para um grupo grande e diversificado de  fabricantes de 




capacitância mas  um  tamanho  o menor  possível. A  KEMET  tem  sido  a maior  fabricante  de 
condensadores de  tântalo há mais 50 anos, e está permanentemente a  introduzir  inovações 
para atender as necessidades em constante mudança. [42] 
Os  condensadores  tradicionais  de  tântalo  MnO2  da  KEMET  consistem  num  ânodo 
poroso  baseado  no  tântalo  metálico.  Este  ânodo  poroso  proporciona  uma  maior  área 




















































































são  gerados  quando  partículas  carregadas  e  de  elevada  energia  (por  exemplo  eletrões 
acelerados) colidem com a matéria.  
Um  feixe  de  eletrões  oriundo  de  um  filamento  de  tungsténio,  é  acelerado  por 
diferença  de  potencial  em  direção  a  um  ânodo,  que  habitualmente  é  cobre.  A  câmara, 
conhecida como tubo de raios X, representado esquematicamente na fig. 20, encontra‐se em 
vácuo  para  impedir  a  oxidação  do  filamento  de  tungsténio  e  o  ânodo  tende  a  ser 
continuamente arrefecido. São emitidos raios X e obtém‐se um espectro do tipo apresentado 
na  fig.  21  que  apresenta  duas  componentes,  um  espectro  contínuo,  a  chamada  “radiação 
branca” e um número fixo de riscas correspondentes à radiação monocromática. A “radiação 
branca”  surge  quando  os  eletrões  são  abrandados  ou  até mesmo  parados  pela  colisão  e 
alguma da energia perdida é transformada em radiação eletromagnética [43]. 
As  riscas  devem‐se  a:  eletrões  incidentes  têm  energia  suficiente  para  retirar  os 
eletrões  1s  do  cobre  e,  consequentemente,  ocorrem  transições  eletrónicas,  por  exemplo,  
2p  →  1s  e  3p  →  1s,  sendo  emitidos  raios  X  com  comprimento  de  onda,  λ,  médio 
correspondendo a primeira a Kα, com comprimento de onda médio de 0,15418nm e a outra 
transição corresponde a Kβ com valor de 0,13922nm no caso do cobre. De facto, a radiação Kα 




que no  caso do  cobre  é uma  folha de níquel que  é bastante  eficaz para  esta  separação. A 
energia requerida para retirar eletrões 1s do níquel corresponde a um comprimento de onda 
de  0,1488nm  que  se  encontra  entre  os  valores  da  risca  de  Kα  e  Kβ  para  um  espectro  de 
emissão de cobre. A  radiação CuKβ  tem energia suficiente para  retirar eletrões 1s de níquel 
enquanto CuKα não tem. O filtro de níquel é eficaz em absorver a radiação CuKβ e maior parte 
da  radiação branca  levando a um  feixe de  radiação CuKα  razoavelmente monocromático. A 
cada metal  corresponde  um  filtro  determinado,  que  é  constituído  por  um  elemento  com 
número  atómico  que  é  normalmente  um  ou  dois  valores  abaixo  do  número  atómico  do 
material utilizado [43]. 









de  radiação  para  estudos  de  difração  em  cristais:  raios  X,  eletrões  e  neutrões,  sendo mais 
utilizados os primeiros. 


































CB	 	BD 	n	λ (3.1) 
ou seja, a distância extra percorrida tem de ser um múltiplo de λ.  
Por meio de trigonometria                                                     






















A  cada  plano  estão  associados  valores  de  h,  k  e  l,  denominados  índices  de Miller. 









de  fichas, designadas Powder Diffraction Files, que  tem  sido mantida,  inicialmente por  Joint 
Committee  for Powder Diffraction Standards  (JCPDS) e atualmente por    International Centre 
for Diffraction Data (ICDD).  
Cada substância cristalina origina um padrão de difração característico, de certa forma 














Usando  esta  relação  torna‐se  possível  de  calcular  o  valor  de  a,  aresta  da  célula  unitária,  e 


















À  difração  de  raios  X  estão  associadas  vantagens,  tais  como,  ser  uma  técnica  não 
destrutiva,  fornecer  uma  caracterização  global  da  amostra,  necessitar  de  uma  pequena 
quantidade  de  amostra  e  a  preparação  da  amostra  ser  relativamente  fácil,  ser  possível  a 
identificação de compostos cristalinos e não apenas de elementos, por vezes quantificação de 
fases,  etc.  Por  outro  lado,  resultam  por  vezes  difractogramas  complicados  (sistemas 
multifásicos),  tem  fraca  sensibilidade  para  elementos  leves  e  na  análise  em  que  ocorre 










é  de  particular  importância  para  a  determinação  da  área  superficial  e  porosidade  e  será 
considerada neste trabalho.  
A  adsorção  física,  é  um  fenómeno  geral,  ocorre  sempre  que  um  gás  adsorvível 
(adsortivo) é colocado em contacto com a superfície de um sólido. As forças intermoleculares 
são da mesma natureza que as responsáveis pela imperfeição de gases e pela condensação.  
É  conveniente  considerar  que  a  camada  interfacial  compreende  duas  regiões:  a 
camada superficial do sólido (habitualmente denominada de superfície adsorvente) e o espaço 
de  adsorção  no  qual  ocorre  o  enriquecimento  do  adsortivo.  A  substância  adsorvida  é 





Quando  as moléculas  do  adsortivo  penetram  a  camada  superficial  do  adsorvente  e 
entram  na  estrutura  do  sólido,  estamos  na  presença  de  absorção.  Por  vezes  torna‐se 
complicado de distinguir adsorção e absorção e como tal aplica‐se o termo sorção que engloba 
os dois anteriores [50‐52].  
O  termo adsorção  também pode  ser utilizado para mostrar um processo no qual as 
moléculas  de  adsortivo  são  transferidas  e  acumuladas  na  camada  interfacial.  O  termo 
desadsorção  designa  o  processo  no  qual  a  quantidade  adsorvida  diminui  quando  diminui  a 
pressão.  Ocorre  histerese  de  adsorção  quando  as  curvas  de  adsorção  e  desadsorção  não 
coincidem [52]. 
A  área  superficial  total  de  um  adsorvente  inclui  a  área  superficial  externa  (área  da 
superfície  externa das  partículas  tendo  em  conta  a  rugosidade,  isto  é,  inclui  reentrâncias  e 
saliências mais  largas  do  que  fundas)  e  a  área  superficial  interna  (área  da  superfície  das 


























A  adsorção  em  materiais  não  porosos  ou  macroporosos,  ou  que  possuem 
microporosidade  inacessível  ao  adsortivo utilizado, ocorre habitualmente  em monocamada‐
multicamada resultando, nesta situação, em isotérmicas do tipo II. 
No que diz  respeito  a  tipo  III  as  isotérmicas  são  também obtidas  em materiais não 
porosos mas apenas para alguns sistemas. A forma convexa da isotérmica do tipo III a partir de 
baixo  p/po  indica  uma  afinidade  fraca  do  adsortivo  para  o  material  e  uma  adsorção  em 
multicamada por um processo cooperativo entre as moléculas de adsorvato.  
As isotérmicas do tipo IV indicam claramente a presença de materiais com mesoporos. 
A  baixas  pressões  relativas  a  isotérmica  não  é muito  diferente  do  tipo  II mas  o  aumento 
acentuado de nads começa antes da pressão de saturação, o que é indicativo da ocorrência de 
condensação  capilar  no  interior  dos mesoporos,  e  a  isotérmica  tende  para  um  patamar  a 
pressões relativas altas. O grau da  inclinação do degrau associado à condensação capilar e a 
forma do ciclo de histerese podem dar indicação sobre a estrutura porosa.  
As  isotérmicas do  tipo V,  tal como do  tipo  III, são  indicativas de uma  fraca  interação 

























Por  último  as  isotérmicas  do  tipo  VI,  em  que  a  definição  dos  degraus  depende  do 
sistema  e  da  temperatura,  representam  a  adsorção  camada‐a‐camada  numa  superfície  não 
porosa e uniforme [52,53]. 
Deve salientar‐se que os tipos de isotérmicas referidas são as situações mais simples e 













da  primeira  camada  estar  completa;  à  pressão  de  equilíbrio,  a  quantidade  adsorvida  é 
constante  em  cada  camada,  resultante  da  igualdade  de  velocidade  de  adsorção  e  de 
desadsorção  para  cada  camada;  em  todas  as  camadas,  exceto  na  primeira,  a  energia  de 
adsorção  é  igual  à  energia molar  de  condensação  do  adsortivo;  por  último,  a  teoria  BET 
































O  valor de C  (BET) não permite o  cálculo da  energia  adsorção da primeira  camada, 
dando apenas uma  indicação qualitativa. Quanto maior é a energia de adsorção da primeira 








normalmente  não  são  inferiores  a  0,01  nem  superiores  a  0,3, mas  a  gama  de  linearidade 
depende do sistema gás‐sólido. Vários critérios foram propostos para a escolha da gama linear 
BET, e um deles é que C(BET) não pode ser negativo [51‐56].  










O  princípio  fundamental  de  métodos  comparativos  é  que  quando  isotérmicas  do 
mesmo  adsortivo  em  diferentes  materiais,  são  normalizadas,  ficam  sobrepostas  se  o 
mecanismo de adsorção for o mesmo nas mesmas regiões de pressão analisadas. Na prática, 




isotérmica  de  referência,  na  forma  reduzida,  do  mesmo  adsortivo  obtido  num  material  
não poroso quimicamente análogo ao material a ser analisado [51, 53].  
A  variável  reduzida pode  ser nads/nm ou nads/ As, mas  as mais  conhecidas  são  t  e αs 







azoto  a  77K  é  geralmente  realizado  para  p/p0  de  0,4,  a  cuja  pressão  os microporos  estão 




regiões  de  p/po  nas  quais  a  adsorção  no material  a  analisar  ocorre  como  no material  de 







Se  o material  a  analisar  for  não  poroso  (fig.  24  a))  o  gráfico  apresenta  linearidade 
extensa,  podendo  ser  extrapolada  para  a  origem.  No  entanto,  também  podem  aparecer 
desvios a baixos recobrimentos indicando diferenças na química superficial. É evidente que por 
vezes  se  torna  difícil  de  ter  um  material  de  referência  com  a  química  de  superfície 









Fig.  24  –  Representações  t  ou  αs  hipotéticas  para  (a)  materiais  não  porosos,  (b) 
materiais microporosos e (c) materiais mesoporosos (adaptado de [53]). 
As  representações  na  fig.  24b)  indicam  a  presença  de  microporos.  No  caso  A  a 
presença  de  microporos  muito  estreitos  que  são  preenchidos  por  um  processo  primário 
(ultramicroporos). A partir do declive e da ordenada na origem (b) obtêm‐se, respectivamente 
a área específica externa e o volume de microporos. No caso B verifica‐se uma primeira região 





Por  fim,  a mesoporosidade  é  detetada  pelos  desvios  positivos  à  linearidade  como 
exemplificado na fig. 24 (c),  indicando assim a ocorrência de condensação capilar. A partir de 
S1  torna‐se possível o cálculo da área superficial  total,  incluindo a área externa e  interna de 
mesoporos. No caso D ainda é possível obter a área superficial externa assim como o volume 
















determinação.  A  picnometria  consiste  em  medidas  de  deslocamento  de  um  fluido.  No 
presente trabalho utilizou‐se picnometria de gás nomeadamente hélio.  
Por esta técnica determina‐se o volume de uma amostra, do material sólido, por meio 





processo  de  desgaseificação,  consistindo  em  repetidas  purgas  com  hélio  à  temperatura 
ambiente.  Seguidamente,  depois  de  levar  todo  o  sistema  à  pressão  atmosférica,  isola‐se  a 
câmara  de  expansão,  fechando  a  válvula  de  expansão  e  introduzindo  hélio  na  câmara  que 
contém a amostra, até uma pressão P1. Posteriormente é aberta a válvula de expansão, ocorre 
uma diminuição da pressão para P2. Considerando que o hélio apresenta um comportamento 






































































Neste  trabalho  de  investigação  foram  alvo  de  estudo  cinco  pós  de  tântalo,  assim 
























A caracterização por difração de  raios X  (DRX)  foi efetuada para  todas as amostras 
recebidas.  
No caso dos pós de  tântalo, que vieram embalados em vácuo,  foi  feita  sua análise 
imediatamente,  após  retirar  da  embalagem,  devido  à  sua  sensibilidade  para  o  oxigénio 
presente  no  ar.  No  entanto,  foram  realizadas  análises  posteriores  e  não  se  verificaram 
diferenças nos resultados. 




num  almofariz  de  ágata,  para  que  ficassem  reduzidas  a  um  pó  finamente  dividido,  o  que 
também se efetuou no caso dos pós de tântalo iniciais para algumas análises.  
Os  difratogramas  foram  realizados  num  Difractómetro  Bruker  AXS,  modelo  D8 
Advance, operando a 40kV e 30mA, e equipado com goniómetro em configuração θ/θ (porta‐
amostras  imóvel,  sendo móvel  a  fonte  de  raios  X  e  o  detetor)  e  controlado  pelo  software 




As  amostras  na  forma  de  pó  foram  colocadas  num  porta‐amostras  de  PVC  e 
compactadas  com  lamela  de  vidro  de  forma  a  garantir  uma  superfície  uniforme  e  lisa.  O 
material  prensado  foi  também  analisado  na  forma  de  peça  de modo  a  averiguar  eventuais 
diferenças. As amostras na forma de peça dos materiais obtidos após prensagem, sinterização 
e  formação  de  dielétrico  foram  colocadas  diretamente  no  porta‐amostras.  No  entanto, 
















que é  ligado ao pó na prensagem, e os materiais  foram analisados na sua  forma original, ou 
seja,  sem moer.  Para  o  caso  das  amostras  prensadas  foi  necessário  colocá‐las  numa mufla 
(Carbolite, CWF12) à temperatura de 150 oC durante 3h, de modo a retirar o ligante.  
As  isotérmicas  de  adsorção  de  azoto  a  77K  foram  determinadas,  por  método 











Para  a  realização  dos  ensaios  procedeu‐se  à  preparação  da  amostra  na  célula  e 




Seguidamente,  as  amostras  foram  todas  desgaseificadas  em  vácuo  nas  mesmas 
condições,  numa  estação MasterPrepTM Degasser,  da Quantachrome  Instruments,  e  usando 
uma taxa de aquecimento de 1 oC min‐1 até à temperatura final de 120 oC, permanecendo 8 h a 
essa  temperatura.  Após  o  arrefecimento  da  amostra  introduziu‐se  azoto  N50  a  1 atm  e 
colocou‐se de imediato a tampa, sendo efetuadas pesagens do conjunto. A partir destes e dos 















As  medidas  de  adsorção  de  crípton,  a  77K,  foram  realizadas,  por  método 




A  preparação  da  célula  com  amostra  e  as  pesagens  foram  realizadas  de  forma 
análoga à descrita na secção anterior.  
Seguidamente  procedeu‐se  à  colocação  da  célula  na  estação  de  desgaseificação, 
inserida no aparelho onde se realizou a adsorção de crípton a 77K. As amostras foram todas 
desgaseificadas em vácuo, usando uma taxa de aquecimento de 1 oC min‐1 até à temperatura 








































































































Verifica‐se  que  todos  os  difratogramas  exibem  um  conjunto  de  picos  que,  numa 









 Numa análise  cuidada dos difratogramas, pode verificar‐se que, em  todos os  casos, 
aos picos mais intensos a cerca de 56, 70, 83, 95, 108 e 122o (2θ) está associado outro a maior 
2θ,  mas  muito  próximo,  e  de  menor  intensidade,  o  que  se  confirmou  dever‐se  ao 
desdobramento  correspondente  a  Kα1  e  Kα2. O  equipamento não  tem monocromador para 












dos  cálculos  realizados, bem  como os  valores que  se obtiveram usando o programa Cellref. 
Verifica‐se ainda que as  intensidades  relativas  se encontram muito próximas dos valores da 
ficha  04‐0788  (ICDD)  [59]  para  o  tântalo  apenas  se  constatando  que  para  ângulos maiores 
existe uma diferença ligeiramente maior, mas que, no entanto, não é muito significativa.  











‐4 nm Vexp /nm
3 acalculado /nm Vcalculado /nm
3
Ta1   0,3302  0,97 0,0360 0,3303 0,0360 
Ta1#  0,3300  2,06 0,0360 0,3301 0,0360 
Ta2   0,3301  2,32 0,0360 0,3302 0,0360 
Ta2#  0,3303  1,41 0,0360 0,3303 0,0360 
Ta3   0,3303  1,51 0,0360 0,3305 0,0361 
Ta3#  0,3303  3,17 0,0360 0,3304 0,0361 
Ta4  0,3298  2,98 0,0359 0,3300 0,0359 
Ta4#  0,3301  1,30 0,0360 0,3302 0,0360 
Ta5  0,3298  3,68 0,0359 0,3300 0,0360 




para  os  restantes  pós  não  se  verifica.  Os  valores  de  parâmetro  de  célula  unitária, 
correspondentes a esses picos adicionais, são 0,3313 e 0,3310 nm, respetivamente, para Ta1 e 
Ta4. A existência dos picos adicionais, só pôde ser observada com a utilização de fendas de 0,1 
























de  Nb,  este  elemento  é  muito  semelhante  a  Ta,  sendo  muito  difícil  de  diferenciá‐los, 
nomeadamente nos difratogramas. De acordo com as  fichas 34 – 0370 e 35‐0370  [59] o Nb 
apresenta também uma célula unitária cúbica de corpo centrado com a de 0,33033 ou 0,33066 








também  não  aparecem  nos  difratogramas.  Desta  forma,  verifica‐se  a  inexistência  destas 
eventuais impurezas cristalinas metálicas separadas de Ta. 






nas amostras de pós  iniciais de Ta1 e Ta4 é o oxigénio e  superior à das  restantes amostras. 
Como  o  intuito  de  tentar  esclarecer  procedeu‐se  à  análise  de  pós  de  tântalo  Ta1  e  Ta4 
desgaseificados  a  120  oC  sob  vácuo.  Pode  verificar‐se  na  fig.  28  que  os  difratogramas  dos 
materiais  desgaseificados  não  apresentam  o  pico  adicional. O  valor  de  a  para  os materiais 




apresentar  uma  impureza  que  quando  sujeita  a  uma  certa  temperatura  é  “eliminada”, 
podendo  indicar  gases  dissolvidos,  como  oxigénio.  Deve  notar‐se,  contudo,  que  por 












pela  empresa  KEMET.  Os  materiais  resultantes  da  aplicação  de  5,0,  5,5  e  6,0 g  cm‐3  são 
designados, respetivamente, por Ta2A, Ta2B e Ta2C. 
Na  fig. 28  e na  tabela 5.2  são  apresentados,  respetivamente, os difratogramas e os 
valores de parâmetros de  célula unitária, bem  como os  valores que  se obtiveram usando o 
programa  Cellref.  No  Apêndice  A  são  apresentados  os  resultados  da  listagem  dos  picos, 




vez que  sem as  lamelas  ficavam a um nível  superior ao da  superfície do porta‐amostras,  tal 









Mediante  os  difratogramas  obtidos  é  de  notar  que  não  são  verificadas  diferenças 
quando o material se encontra em duas formas diferentes, isto é, sob a forma de peça ou após 
esta  ser moída,  apresentando  em  ambos  os  casos  os  picos  característicos  do  tântalo  com 













































Amostra  aexp /nm  σ / 10
‐4 nm V /nm3 acalculado/nm Vcalculado /nm
3
Ta2A  0,3301  2,00 0,0360 0,3302 0,0360 
Ta2A#  0,3304  0,58 0,0361 0,3305 0,0361 
Ta2B  0,3301  1,15 0,0360 0,3302 0,0360 
Ta2B#  0,3297  2,12 0,0358 0,3300 0,0360 
Ta2C  0,3302  1,53 0,0360 0,3302 0,0360 




que  diz  a  valores  de  a  estes  continuam  a  ser  mais  baixos  que  o  valor  tabelado  
(ficha 04‐0788)  [59]. Não são verificadas diferenças a nível de difratogramas obtidos para as 
três densidades de prensagem. 























Após  prensado  o  pó  de  tântalo,  é  realizada  a  sinterização  a  elevada  temperatura 
(tipicamente entre 1500 °C e 2000 °C) sob vácuo. No presente trabalho para cada um dos pós 
de tântalo foram realizados 9 ensaios, sendo que para cada uma das três densidades, as peças 
foram  sujeitas  a  três  temperaturas  de  sinterização.  As  três  temperaturas  de  sinterização 
usadas neste estudo estão compreendidas naquela gama, sendo T1 a temperatura de 1600 oC, 
T2 a temperatura de 1540 oC e T3 a temperatura de 1480 oC. 
Nas  fig.  29  a  33  e  nas  tabelas  5.3  a  5.7  são  apresentados,  respetivamente,  os 
difratogramas e os valores de parâmetros de célula unitária. No Apêndice A são apresentados 
os resultados da listagem dos picos, respetiva indexação e dos cálculos realizados, bem como 
os  valores  que  se  obtiveram  usando  o  programa  Cellref.  Os  valores  apresentados  foram 
calculados de forma análoga à realizada para os pós de Tântalo  iniciais. Foram traçados para 
todos os materiais após sinterização difratogramas entre 5 e 75o (2θ) verificando‐se que não 
existem  diferenças  a  nível  dos mesmos  e  que  em  todos  os  casos  as  intensidades  relativas 
(Apêndice A) são semelhantes às tabeladas (ficha 04‐0788) [59], verifica‐se também em todos 






tabelado  (0,33058  nm)  e  também  aos  valores  de  Ta1,  Ta2,  Ta3,  Ta4  e  Ta5  iniciais.  Para  os 
materiais  resultantes  de  Ta2  após  sinterização  os  valores  de  a  são  também  superiores  aos 
valores de Ta2 após prensagem. Os valores são semelhantes para diferentes temperaturas de 
sinterização.  





Não  se  observam  diferenças  significativas  quer  a  nível  de  temperatura  ou  de 
densidade  de  prensagem.  No  entanto,  para  a  maioria  dos  materiais  após  a  etapa  de 





















































































































































































‐4 nm V/ nm3 acalculado /nm Vcalculado /nm
3
Ta1AT1   0,3315  0,52 0,0364 0,3315 0,0364 
Ta1AT2   0,3312  1,10 0,0363 0,3313 0,0364 
Ta1AT3   0,3312  0,87 0,0363 0,3314 0,0364 
Ta1BT1   0,3315  0,25 0,0364 0,3315 0,0364 
Ta1BT2   0,3313  0,20 0,0364 0,3313 0,0364 
Ta1BT3   0,3314  1,11 0,0364 0,3314 0,0364 
Ta1CT1   0,3316  0,51 0,0364 0,3315 0,0364 
Ta1CT2   0,3313  1,55 0,0364 0,3313 0,0364 






‐4 nm V/ nm3 acalculado/nm Vcalculado/nm
3
 
Ta2AT1   0,3313  0,56 0,0364 0,3313 0,0364 
Ta2AT3   0,3313  6,36 0,0364 0,3313 0,0364 
Ta2BT1   0,3313  0,21 0,0364 0,3314 0,0364 
Ta2BT3   0,3313  0,31 0,0363 0,3313 0,0364 
Ta2CT1   0,3313  0,32 0,0364 0,3313 0,0364 





‐4 nm V/ nm3 acalculado /nm Vcalculado /nm
3
Ta3AT1   0,3314  0,98 0,0364 0,3313 0,0364 
Ta3AT2   0,3311  0,33 0,0363 0,3311 0,0363 
Ta3AT3   0,3311  1,30 0,0363 0,3312 0,0363 
Ta3BT1   0,3313  0,78 0,0364 0,3313 0,0364 
Ta3BT2   0,3311  1,19 0,0363 0,3311 0,0363 
Ta3BT3   0,3311  0,60 0,0363 0,3312 0,0363 
Ta3CT1   0,3312  1,03 0,0363 0,3313 0,0364 
Ta3CT2   0,3311  0,97 0,0363 0,3311 0,0363 








‐4 nm V/ nm3 acalculado /nm Vcalculado/nm
3
Ta4AT1   0,3315  0,39 0,0364 0,3315 0,0364 
Ta4AT2   0,3313  0,98 0,0364 0,3314 0,0364 
Ta4AT3   0,3314  1,79 0,0364 0,3314 0,0364 
Ta4BT1   0,3315  0,65 0,0364 0,3315 0,0364 
Ta4BT2   0,3314  0,61 0,0364 0,3314 0,0364 
Ta4BT3   0,3314  1,00 0,0364 0,3314 0,0364 
Ta4CT1   0,3314  0,57 0,0364 0,3315 0,0364 
Ta4CT2   0,3314  1,33 0,0364 0,3314 0,0364 






‐4 nm V/ nm3 acalculado /nm Vcalculado /nm
3
Ta5AT1   0,3313  0,83 0,0364 0,3313 0,0364 
Ta5AT2   0,3312  0,92 0,0363 0,3312 0,0363 
Ta5AT3   0,3312  0,60 0,0363 0,3312 0,0363 
Ta5BT1   0,3313  0,57 0,0364 0,3314 0,0364 
Ta5BT2   0,3312  0,95 0,0363 0,3312 0,0363 
Ta5BT3   0,3312  0,83 0,0363 0,3312 0,0363 
Ta5CT1   0,3313  0,43 0,0364 0,3313 0,0364 
Ta5CT2   0,3311  1,07 0,0363 0,3311 0,0363 















do ânodo num eletrólito. Para cada  tipo de pó de  tântalo depois de  sinterizado  foi aplicada 
uma voltagem de 150V para ser possível a formação de dielétrico e inferir dos testes elétricos 
as  condições  ótimas  de  trabalho  de  cada  um  dos  pós  de  tântalo  iniciais  que  influenciam  o 
produto final, o condensador. Para cada um dos pós de tântalo o dielétrico foi caracterizado 
para  três  amostras  correspondentes  aos  três  valores  de  densidade  de  prensagem  e  para 
apenas uma das três temperaturas de sinterização. 
Os  testes  elétricos  foram  realizados  nas  peças  sinterizadas,  cujos  resultados  foram 
apresentados anteriormente. No entanto, devido a ter ocorrido um  incidente após realização 
de  testes elétricos, os materiais  com dielétrico que  foram  cedidos pela KEMET  resultam de 
novas peças sinterizadas. 
Foram obtidos os difratogramas de raios X para algumas amostras de materiais após a 
etapa  de  formação  de  dielétrico  (Ta2CT1D  e  Ta4AT1D).  Na  fig.  34  apresentam‐se  dois 
difratogramas de  raios X obtidos entre 5 e 75 o(2θ) para as  referidas amostras. Verifica‐se a 









































todos  os  pós  de  tântalo  iniciais  a  adsorção  deste  adsortivo  resulta  no  mesmo  tipo  de 
isotérmica  que  é  aparentemente  do  tipo  II. Os materiais  nos  quais  a  adsorção  resulta  em 




Na  fig.  36  encontram‐se  as  representações  BET  correspondentes  às  isotérmicas  de 
adsorção de  azoto obtidas para os pós de  tântalo  iniciais. Através do método BET  torna‐se 












Ta4  para  o  qual  o  valor  de  A(BET)  é  inferior  aos  outros.  O  parâmetro  C(BET)  fornece 




















































































































































































































































































































































Ta1  0,40  36 0,40 ‐‐‐‐ 
Ta2  0,42  33 ‐‐‐‐ ‐‐‐‐ 
Ta3  0,43  45  0,40* 2,0 
Ta4  0,34  37 0,34 ‐‐‐‐ 
Ta5  0,41  28 0,41 ‐‐‐‐ 
* Área externa a microporos. 
 
No  caso  dos  pós  de  tântalo  iniciais  verifica‐se  que  para  Ta1,  Ta4  e  Ta5  a  respetiva 
representação αs apresenta linearidade extensa, sendo possível traçar uma reta a passar pela 
origem. A partir do declive obtém‐se, para cada caso, um valor de As (área específica total do 
material)  muito  semelhante  ao  obtido  pelo  método  BET,  logo  pode  concluir‐se  que 
comparativamente  a  Ta2  não  há  microporosidade,  como  tal  estes  materiais  podem  ser 
caracterizados a nível de poros como materiais não microporosos, admitindo que o mesmo se 
passa  relativamente  a  Ta2.  No  caso  de  Ta3  a  reta  não  passa  pela  origem,  apresentando 





microporos  ser bastante  reduzido,  a  sua deteção neste material pelo método αs  e não nos 













As  isotérmicas  de  adsorção  de  azoto  a  77K  nos materiais  Ta2A,  Ta2B  e  Ta2C  estão 
apresentadas  na  fig.  38,  e  na  fig.  39  encontram‐se  as  correspondentes  representações  αs. 
Também  a  adsorção de  azoto  a  77K, nos materiais  após  a  etapa de prensagem  resulta  em 
isotérmicas essencialmente do tipo II, logo só com uma análise mais aprofundada mediante o 
método  αs  se  poderá  verificar  o  tipo  de  porosidade  dos materiais.  Em  análogo  aos  pós  de 


















































































































































2g‐1   C (BET) As (αS) /m
2g‐1 Vmic / 10
‐5 cm3(líq)g‐1
Ta2A  0,48  38 0,46 1,4 
Ta2B  0,47  47 0,42 2,3 








pequeno mas  presente,  sugerindo  a  formação  de microporos  com  a  etapa  de  prensagem. 
Neste  caso,  serão  microporos  primários  ou  ultramicroporos,  uma  vez  que  a  linearidade 




Em  resumo,  nesta  etapa  não  há  formação  de mesoporosidade, mas  a  prensagem 








Para  os  materiais  sinterizados  de  Ta1  verifica‐se  que  a  adsorção  de  azoto  a  77K 
resultou também em  isotérmicas que aparentam ser do tipo II, sendo necessária a análise da 











para  a maior  temperatura  de  sinterização.  Relativamente  às  representações  αs,  a  gama  de 
linearidade é restrita até cerca de αs(Ta2)≈1 e para valores de αs(Ta2) superiores a 1 (após a 
região  linear)  são  detetados  desvios  positivos  à  linearidade  o  que  indica  a  presença  de 
condensação  capilar  de  azoto  em mesoporos,  logo,  os  resultados mostram  a  formação  de 
mesoporos. Verifica‐se, assim, que ocorre  formação de mesoporos na etapa de  sinterização 
dos materiais de Ta1. 
Para  Ta1BT1  e  Ta1CT1  a  reta  passa  pela  origem.  Sendo  assim,  não  são  detetados 
microporos e por meio do declive é possível obter As total, incluindo a área interna e externa 
de  mesoporos.  Verifica‐se  assim  igualdade  entre  As(αs)  e  As(BET)  o  que  comprova  que  a 
referência  usada  para  traçar  as  representações  αs  é  perfeitamente  adequada.  Para  os 
materiais  Ta1AT1  e  Ta1BT3,  a  reta  não  passa  pela  origem  evidenciando  a  presença  de 
microporos  primários  (ultramicroporos),  principalmente  para  TA1BT3.  Nestes  casos,  As(αs) 
corresponde à área externa aos ultramicroporos, incluindo a área interna dos mesoporos e por 
isso  é  inferior  à  correspondente  As(BET).  Verifica‐se  também  o  efeito  da  temperatura  de 
sinterização  pela  observação  da  representação  αs  como  evidenciado  para  Ta1BT3 
(temperatura  de  1480 oC)  que  tem  ultramicroporos  face  às  amostras  sinterizadas  a 
temperaturas mais  elevadas.  O  aumento  da  densidade  de  prensagem  leva  a  ausência  de 
ultramicroporos na etapa de sinterização como se pode observar comparando os resultados de 
Ta1AT1 com os de Ta1BT1 e Ta1CT1.  
Para  o  caso  das  amostras  sinterizadas  de  Ta2  por  observação  das  isotérmicas  de 
adsorção de azoto a 77K verifica‐se que continuam a ser essencialmente do tipo II, e  segundo 
a  análise  da  representação  αs  (utilizando  Ta2  como  comparação),  ocorre  formação  de 
mesoporos em Ta2AT1, Ta2BT1 e Ta2CT1 porque após a região linear surgem desvios positivos 












































































































também  essencialmente  do  tipo  II,  como  tal  para  caracterizar  o  tipo  de  porosidade  dos 
materiais em questão analisaram‐se as representações αs (Ta2 como comparação). Verifica‐se 









































































































































No  caso  de  Ta4  foi  possível  estudar  por  adsorção  de  azoto  a  77K  o  efeito  da 
temperatura  de  sinterização  assim  como  da  densidade  de  prensagem  para  as  amostras 
sinterizadas. De forma geral as isotérmicas resultantes da adsorção são aparentemente do tipo 
II.  Segundo  representações  αs  (comparação  com  Ta2)  verificou‐se  que  para  Ta4AT1  foi 
necessário  forçar  a  reta  a  passar  pela  origem  uma  vez  que  quando  traçada  a  mesma  a 
ordenada  na  origem  tinha  um  valor  negativo, mas muito  baixo.  Para  Ta4AT2  verifica‐se  a 
presença de microporosidade e ausência de mesoporosidade, uma vez que a gama apresenta 
extensa linearidade sem desvios. Por fim para Ta4AT3, Ta4BT1 e Ta4CT1 verifica‐se a presença 
de  ultramicroporos  e  também  que  nestes materiais  ocorreu  formação  de mesoporos  pois 
verifica‐se uma região linear para αs(Ta2) superior a 1 e desvios positivos após a região linear, 
o que significa que nestes casos após a temperatura de sinterização são formados mesoporos. 




Por  fim,  para  os  materiais  sinterizados  de  Ta5,  são  analisados  apenas  dois  casos 
Ta5AT1  e  Ta5CT1.  Verifica‐se  que  as  isotérmicas,  em  análogo  a  todos  os  outros materiais 
sinterizados resultam essencialmente em tipo II. Segundo a representação αs (comparação com 
Ta2) verifica‐se que Ta5AT1 apresenta  formação de mesoporosidade  com a  temperatura de 
sinterização, devido a presença de desvio positivo após a  região  linear, não passando a  reta 
pela  origem  indicando  a  presença  de  ultramicroporos  embora  numa  escala  diminuta.  Para 
Ta5CT1 verifica‐se  linearidade extensa  sem desvio positivo à  linearidade e a  reta passa pela 
origem, como tal o material não apresenta micro nem mesoporosidade. 
Mediante os  resultados da  tabela 5.10  verifica‐se que os  valores de  área  superficial 
para os pós de  tântalo após a etapa de  sinterização  se apresentam entre 0,20 e 0,33 m2g‐1, 
sendo em média 0,25 m2g‐1. Esta gama de valores é  inferior tanto aos valores de As(BET) dos 
pós de tântalo iniciais como de materiais prensados, isto porque estes materiais foram sujeitos 


















isto  é,  tanto  a nível de densidade de prensagem  como da  temperatura de  sinterização. No 
entanto de uma  forma geral quando a  temperatura de sinterização é a mais baixa  (1480  oC) 
remete para C(BET) mais elevado  logo energia de adsorção mais elevada na primeira camada 
para os materiais cuja temperatura de sinterização é baixa. Assim como a uma densidade de 
prensagem  intermédia  corresponde  um  valor  de  C(BET) mais  baixo,  logo  uma  energia  de 
adsorção da primeira camada menor para 5,5 g cm‐3. 
Os  valores de As obtidos pelo método αs  são na  generalidade  inferiores  aos  valores 






















































Ta1AT1  0,26  29 0,23 0,7 
Ta1BT1  0,25  25 0,25 0,0 
Ta1BT3  0,33  37 0,29 1,6 
Ta1CT1  0,24  27 0,24 0,0 
Ta2AT1  0,24  29 0,21 1,0 
Ta2BT1  0,24  26 0,23 0,0 
Ta2CT1  0,23  37 0,19 0,6 
Ta3AT1  0,23  38 0,20 1,0 
Ta3BT1  0,24  29 0,24 0,0 
Ta3CT1  0,20  34 0,18 1,0 
Ta4AT1  0,24  19 0,21 ‐‐‐* 
Ta4AT2  0,27  42 0,25 1,1 
Ta4AT3  0,32  44 0,29 1,5 
Ta4BT1  0,23  37 0,21 0,8 
Ta4CT1  0,22  32 0,19 0,9 
Ta5AT1  0,25  36 0,23 1,0 
Ta5CT1  0,23  29 0,23 0,0 
* Ver texto 
Com o intuito de analisar os valores de área específica mediante a adsorção de azoto a 
77K  e  com  base  nas  dimensões  do material  na  forma  sinterizada  (peças  sinterizadas)  foi 
possível  de  realizar  o  cálculo  da  área  geométrica  para  quase  todas  as  amostras  que  foram 
analisadas  por  adsorção  de  azoto  a  77K.  O  valor  médio  da  área  geométrica  é  de 
0,000367 m2g‐1. Este  tipo de área  remete para a área externa do material  sinterizado, como 
estes  valores  de  área  são  valores  muito  pequenos  face  aos  valores  de  área  específica 













materiais  após  formação  do  dielétrico  e  as  respetivas  representações  αs.  Na  tabela  5.11 




No  entanto  o  tipo  de  porosidade  só  poderá  ser  verificado  com  base  na  análise  das 
representações  αs.  Tal  como  realizado  para  todos  os  outros  materiais  anteriormente 
analisados também para estes materiais foi feita representação BET através da qual é possível 
obter o valor de As (BET) das amostras, apresentados na tabela 5.11. Na representação αs foi 
utilizada  como  isotérmica de  referência a  isotérmica de adsorção de azoto a 77K, na  forma 
reduzida, de Ta2.  
Para  os  materiais  após  formação  de  dielétrico  de  Ta1,  verifica‐se  que  Ta1BT1D  e 
Ta1CT1D apresentam mesoporosidade pois na representação αs existe uma região linear para 
valores  de  αs(Ta2)  inferiores  a  1  e  logo  após  esta  região  linear  surgem  desvios  positivos  à 
respetiva  linearidade  indicando  condensação  capilar  nos  mesoporos,  não  existindo 
microporos.  No  entanto  para  Ta1AT1D  não  se  verifica  o mesmo mas  sim  uma  linearidade 
extensa  sem  desvio  indicando  ausência  de  mesoporos.  Significando  que  para  TA1BT1D  e 
Ta1CT1D mesmo  após  reação  anódica  o material  continuou  a  ter mesoporos  acessíveis  ao 
azoto,  já  no  caso  de  Ta1AT1  existiam mesoporos  quando  sinterizado  e  nesta  fase  não  são 








ordenada  na  origem  muito  reduzido,  indicando  a  presença  de  ultramicroporos  não  se 
verificando para Ta2CT1D e Ta2BT1D pois nestes casos a reta passa pela origem. Neste caso de 
materiais mantém‐se a mesoporosidade obtida na sinterização.  






Ta2)  todos  os  materiais  (Ta3AT1D),  Ta3BT1D  e  Ta3CT1D)  são  materiais  mesoporosos, 
observado pelo desvio positivo (em todos os casos) à linearidade. Observa‐se que a ordenada 
na origem é nula, evidenciando a ausência de ultramicroporos. Com a formação de dielétrico é 
formada  a mesoporosidade,  enquanto  que  Ta3AT1  e  Ta3CT1  apresentam microporosidade 
com a sinterização.  
No  caso  dos  materiais  após  formação  de  dielétrico  para  Ta4  verifica‐se  que  as 
isotérmicas de adsorção de azoto a 77K, mantêm o mesmo tipo essencialmento do tipo II. Tais 
materiais são caracterizados a nível de porosidade pelo método s, segundo esta os materiais 







com  a  etapa  de  dielétrico.  Para  este  caso  a  ordenada  na  origem  é  positiva,  diminuta mas 
positiva, indicando que também a microporosidade foi formada com a etapa de dielétrico.  
Mediante os  resultados da  tabela 5.11  verifica‐se que os  valores de  área  superficial 
específica  para  os  pós  de  tântalo  se  apresentam  entre  0,16  e  0,26 m2g‐1,  sendo  em média  
0,20 m2g‐1 esta gama de valores é a mais baixa de todas face aos outros materiais analisados 




















Fig.  46  –  (a)  Isotérmicas  de  adsorção  de  azoto  a  77K  nos  materiais  após  a  etapa  de  de 







Fig.  47  –  (a)  Isotérmicas  de  adsorção  de  azoto  a  77K  nos  materiais  após  a  etapa  de  de 
































































































































































Fig.  50  –  (a)  Isotérmicas  de  adsorção  de  azoto  a  77K  nos  materiais  após  a  etapa  de  de 










Ta1AT1D  0,17  34  0,17  0,0 
Ta1BT1D  0,21  17  0,18  0,0 
Ta1CT1D  0,17  31  0,17  0,0 
Ta2AT1D  0,20  27  0,17  0,7 
Ta2BT1D  0,16  20  0,14  0,0 
Ta2CT1D  0,16  22  0,15  0,0 
Ta3AT1D  0,16  20  0,14  0,0 
Ta3BT1D  0,20  18  0,17  0,0 
Ta3CT1D  0,20  20  0,18  0,0 
Ta4AT1D  0,23  18  0,20  0,0 
Ta4BT1D  0,21  34  0,17  1,2 
Ta4CT1D  0,18  20  0,16  0,0 
Ta5AT1D  0,22  20  0,22  0,0 













































































































































































































































































































































































































obter  a  isotérmica  de  adsorção  completa,  no  entanto  para  a  amostra  Ta5  foi  possível 




com  resultados  de  adsorção  de  azoto  apresentados  anteriormente,  os  valores  obtidos  com 


















Com  o  intuito  de  comparar  os  valores  de  densidade  entre  as  várias  fases  de 
processamento inicial de um condensador, assim como comparar os valores experimentais de 














No que diz  respeito a materiais após a  formação de dielétrico  foram analisados  três 
materiais, para a mesma temperatura, à temperatura de sinterização mais elevada (1600 oC), e 
para as três densidades de prensagem (5,0 g cm‐3, 5,5 g cm‐3 e 6,0 g cm‐3), verificando‐se que a 
densidade  é maior  para  6,0  e menor  para  5,0  g  cm‐3,  o  que  sugere  que  a  densidade  por 
picnometria de hélio é tanto maior quanto maior a densidade de prensagem aplicada. Tendo 
em  conta que o volume geométrico das peças é  igual, as grandezas densidade e massa  são 
diretamente  proporcionais.  Admitindo  que  a  massa  de  pentóxido  de  tântalo  formado  é 
semelhante entre as três amostras, a uma maior densidade de prensagem corresponderá uma 































picnometria de hélio após  formação de dielétrico,  indica que a  formação de dielétrico não é 
uniforme e existem no material espaços vazios  fechados para o exterior, ou seja, poros que 

































O  teste molhado  consiste na  anodização das peças  sinterizadas  a uma determinada 
voltagem  (entre  30  a  200V),  normalmente  próxima  das  voltagens  de  aplicação  a  que  se 
destinam, num eletrólito de H3PO4 em temperatura. Seguidamente, as peças já com dielétrico 
formado são medidas eletricamente em carga (Q – μC e Qesp –μCg‐1), corrente residual (Ir ‐μA) 




Para analisar e caracterizar a gama de pó  selecionada – 18.000 a 23.000  μCg‐1  (18 a 
23K),  foram  definidas  diferentes  condições  de  trabalho  considerando  os  limites  sugeridos 
pelos fornecedores e a experiência já adquirida com a utilização em produção de 2 dos pós em 
estudo. De forma a poder efetuar uma comparação  isenta aos pós selecionados, foi definido 
um  único  design  em  termos  dimensionais,  variando  a  densidade  de  prensagem  e  a 
temperatura  de  sinterização,  obtendo‐se  um  DOE  (Design  of  Experiment)  de  2  fatores  a  3 
níveis.  
Considerando que estes pós  são para utilizar em aplicações de 25‐35 Volts, e  sendo 
conhecido  que  para  a  produção  do  dielétrico  nos  condensadores  de  tântalo  aplicamos 
tipicamente  entre  3  a  4  vezes  a  voltagem  nominal,  decidimos  efetuar  avaliações  de  teste 
molhado de 100V e 150V de forma a caracterizar os pós em análise para a gama de voltagens a 
que serão sujeitos em produção. Deste modo efetuámos na totalidade 9 ensaios para cada um 
dos  5  pós  em  estudo  em  2  condições  de  teste molhado,  numa  totalidade  de  90  ensaios 
(Apêndice  B).  De  forma  a  poder  analisar  mais  facilmente  os  resultados,  considerando  o 
elevado  número  de  ensaios  e  a  elevada  quantidade  de  resultados  obtidos,  recorreu‐se  ao 








Tabela 5.14. Valores de níveis dos  fatores utilizados na  caracterização eléctrica assim  como 
número de respetivos ensaios a aplicar.  













































A  carga  específica  (μCg‐1)  do  ânodo  é  o  parâmetro  que  resulta  do  quociente  entre 
carga  elétrica  e  a  massa  do  material.  Os  valores  deste  parâmetro  dependem  da  carga 
específica do pó de tântalo utilizado, isto é, este parâmetro é tanto maior quanto maior for a 
carga específica do próprio pó, no entanto não se pretende apenas que a carga específica seja 
elevada mas  que  tendo  em  contas  as  condições  de  operacionalidade  esteja  dentro  da  sua 
gama de  trabalho. Este parâmetro esta  também  relacionado  como a eficiência  volumétrica, 
pois se os valores forem elevados para as voltagens de aplicação menor será a relação peso/ 
























































































o  design  utilizado.  Pode  verificar‐se  que  para  100V  de  teste molhado  a média  dos  valores 
obtidos  se encontra 17500 e 20000  μCg‐1 e para 150V de  teste molhado  se encontra entre 







baixas  (5,0  g  cm‐3).  Isto  acontece  porque  na  sinterização  as  partículas  com  as  elevadas 
temperaturas coalescem (ficam mais juntas) se a temperatura for mais baixa remete para uma 
união menor  das  partículas  logo  uma  área  específica mais  elevada  e  como  tal  uma  carga 
específica mais elevada, para uma  temperatura mais elevada  remete para uma união maior 
logo uma área menor e uma carga específica  final menor. O mesmo acontecendo a nível de 
prensagem,  logo para a densidade de prensagem mais baixa  remete para  cargas específicas 
mais elevadas, e vice‐versa.  
IrQ‐1 este  fator  indica uma corrente  residual  (é a corrente que após uma período de 














































































trabalho  são 1600  oC e 6,0 g cm‐3, no entanto para T4 pode  também  ser 1540  oC e 1600  oC 
assim  como  5,5  e  6,0  g  cm‐3.  Para  150V  de  teste  molhado  as  condições  ótimas  são  na 
generalidade  para  todo  os  pós  de  1600  oC  e  não  muito  dependentes  da  densidade  de 
prensagem, verificando‐se também que os pós mais estáveis são Ta1 e Ta4, isto é, os pós para 
os quais a temperatura de sinterização, não faz verificar significativamente o valor de corrente. 
Neste  âmbito  o  valor  limite  de  referência  é  de  0,5μA,  para  100V  os  valores  estão  na 
generalidade abaixo desse valor,  já para 150V os valores estão na generalidade acima desse 




















































































fio  de  tântalo,  sendo  este  mais  em  função  do  design  propriamente  dito  (densidade  de 
prensagem  e  temperatura  de  sinterização)  do  que  da  voltagem  de  formação.  Verifica‐se 
apenas para Ta3 a 150V que existem alguns valores que não se encontram em consenso com 
os  restantes  tal devido ao  fator medido não estar  relacionado  com a  ligação entre o  fio de 
tântalo e ânodo, mas sim entre a  ligação da barra  (onde estão  ligados os ânodos) e o  fio de 
tântalo metálico  da  respetivo  ânodo.  Pois  o material  passa  pela  etapa  de  soldagem  a  uma 
barra metálica, estando  soldado à barra pelo  respetivo  fio do  tântalo, ocorrendo neste caso 
algum  incidente. Verifica‐se que  a  força de  tração  se mantém  elevada na  generalidade dos 
casos  (≥20N) o que  indica que para as condições de design  testadas existe uma boa  ligação 
entre o ânodo (pó de tântalo) e fio. Também é possível observar maiores valores de força de 
tração para  temperaturas de  sinterização mais elevadas, uma vez que nessas  condições das 
partículas do pó será mais forte.  
Para  a  etapa  de  análise  química  do  pó  de  tântalo  com  dieléctrico  formado  foi 
seleccionada a voltagem de 150V uma vez que foi a voltagem que apresentou condições mais 
adversas  (agressivas/limites),  a  nível  de  caracterização  elétrica,  sendo  uma  ferramenta  útil 
para tentar perceber uma vez mais alguma diferença entre os pós de tântalo testados.  
Nas  fig. 59 a 63  (a, b,  c e d) encontram‐se as  representações gráficas  contour plots 
para os parâmetros carga específica, corrente residual, os parâmetros elétrico analisados mais 























































































































































As  representações  gráficas  contour  plots  servem  como  um  complemento  às 
representações gráficas apresentadas para caracterização da Carga Específica e IrQ‐1 para 100 
e  150V  de  teste molhado.  Por meio  das  análises  destas  representações  é  possível  de  uma 
forma  imediata e bastante visual  identificar  zonas ótimas de  trabalho de  forma a  conseguir 
operar com cargas específicas elevadas o mais possível (dentro das gamas de carga dos pós) e 
correntes residuais o mais baixas que possível.   
Como  conclusões  de  forma  generalizada  verifica‐se  que  para  temperaturas  de 






















































































O  trabalho  apresentado  nesta  dissertação  visou  o  estudo  da  influência  das 
características dos pós de tântalo nos condensadores de tântalo. Foram analisados cinco pós 
de tântalo pertencentes à gama [18 – 23K], bem como materiais após as etapas de prensagem 





















isotérmicas aparentemente do  tipo  II,  sendo  caracterizada a porosidade pelo método  αs  (de 
(Sing). Todos os  resultados de adsorção de azoto, a 77K,  foram analisados pelo método BET 
(Brunauer,  Emmett  e  Teller),  tendo‐se  verificado  valores  de  área  superficial  específica 
inferiores a 0,5 m2g‐1 para todos os casos. Na etapa de sinterização, a área superficial específica 
é  reduzida,  mas  ainda  mensurável,  para  cerca  de  0,25 m2g‐1  e  no  caso  de  formação  de 
dielétrico o seu valor torna‐se ainda mais baixo passando para 0,20 m2g‐1.  
Segundo o método αs para os pós de tântalo  iniciais Ta1, Ta4 e Ta5 pode concluir‐se 









materiais  analisados.  Por  fim,  após  formação  de  dieléctrico,  na  generalidade  permanece  a 
mesoporosidade e  formada em  alguns  casos, o que  indica que mesmo  após  a  formação de 
pentóxido de tântalo mantém‐se ou é formada mesoporosidade acessível ao azoto, a 77K.   
Também para adsorção de crípton, a 77K, todos os resultados foram analisados pelo 





as  etapas  seguintes  na  formação  do  condensador,  sendo  a  densidade  tanto maior  quanto 





sinterização mais elevadas  surgem  valores baixos de  corrente  residual, no entanto  também 
valores baixos de carga específica o que não se pretende. No caso da densidade de prensagem 
verifica‐se que para densidades de prensagem menores obtêm‐se valores de carga específica 
mais  elevados  e  valores  de  corrente  residual  intermédios.  As  temperaturas  de  sinterização 
ótimas no caso de  IrQ‐1 são de 1600 oC e para a carga específica são de 1480 oC. No caso da 
densidade  de  prensagem  no  parâmetro  IrQ‐1  os  valores  ótimos  são  para  5,5  e  6,0  
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